2.3.5.2. Tetrahidroboratlar [M(BH,),]

Tetrahidroboratlar [M(BH,),] (M=Li, Be, Al) ilk olarak 1940 yilinda tanimlanmig ve
disuk elektron yogunluguna sahip merkezler (6rnegin B,H, ve LBH, gibi elektronca
zengin merkezler ile tepkime veren elektrofiller) ile tepkime verebilen bilesikler olarak

\‘ cok cesitli tepkimelerde gorev almistir. En kararl olanlar alkali tlrrevieri MBH,’ tdr.
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LiBH, ~380 °C’ nin Uzerinde bozunmaktadir, digerleri (Na-Cs) ~600 °C’ nin Gzerinde
kararhdir. MBH, suda ve koordinasyon yapabilen sivi amonyak, amin, eter (LiBH,)
ve polieter (NaBH,) gibi gozuculerde ¢ozlnebilmektedir. Oda sicakliginda MH' nin ya
B,H; ya da BX; ile direkt olarak tepkimesinden hazirlanabilirler. Ancak ¢ozucunin
secimi olduk¢ca onemlidir.

. Et,O .
2 LiH + B,H, —2>> 2 LiBH,

diglim
2NaH + B,H, —> 2 NaBH,

4 LiH + Et,OBF,—> LiBH, + 3LiF + Et,0

ALEt,
4 NaH + BCl,——> NaBH, + 3 NaCl

Bu laboratuvar olcekli sentez yontemleri buyuk olcekli endustriyel sentez igin uygun
degildir. Bu amacla 1960 h yillarin baslarinda kesfedilen ve boraks (veya uleksit) dan
yola cikilarak Bayer prosesi kullaniimaktadir.

(Na,B,0, + 7SiO,) + 16 Na + H,——> 4 NaBH, + 7 Na,SiO,
Alternatif bir yontem ise asagida verilmigtir.

B(OMe), + NaH — NaBH, + 3 NaOMe

Yaklagik yilda 3000 ton NaBH, uretiimekte ve kg mi1 48.39 $' a satilmaktadir.



MBH," Un elektronegatif elementler ile tepkimesi, gozicu, sicaklik ve stokiyometriye
onemli 6lgude bagldir. LiBH," (n -50 °C’ de ve Et,O’ de S ile tepkimesi, Li[BH,SH] yi
verirken oda sicakligindaki drdnler Li,S, Li[B;S,H;] ve H," dir. 200 °C’ de ¢bzucu
olmaksizin tepkime gergeklestirildiginde S’ nin fazla olup olmamasina bagli olarak

\.LiBS2 ile birlikte ya H, ya da H,S elde edilmektedir. Benzer sekilde MBH, oda
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sicakliginda ve siklohekzanda 1, ile tepkimesi Bl;, HI ve MI verirken diglimde B,H
olusmaktadir.

BH,” in element halojendrleri ile tepkime UGrunleri, elementin elektropozitifligine
baglidir. Elektropozitif elementlerin halojendrleri, M(BH,), i olusturmaktadir (M=Be,
Mg, Ca, Sr, Ba; Zn, Cd; Al, Ga, TI; lantanitler; Ti, Zr, Hf ve U). Elektropozitifligi daha
dusuk olan element halojenurleri hidrar veya hidrido kompleksini vermektedir. Boylece
SiCl, SiH," U; PCl; ve PCIl; PH,' G; Ph,AsCl Ph,AsH’ yi; [Fe(n>-C,H.)(CO),CI] [Fe(n®-
CH:)(CO),H] yi vermektedir.

llging ve ticari dnem tasiyan ve borol prosesi olarak bilinen tepkime ile SO, den
ditiyonit S,0,% elde edilmektedir.

NaBH, + 8 NaOH + 8 SO,——> 4 Na,S,0, + NaBO, + 6 H,0 (% 90 verim)

Organik bilesikler ile tepkimelerde, LIBH, NaBH," ten daha indirgeyicidir ve esterleri
alkollere indirgemede kullaniimaktadir. NaBH, ise ketonlari, asit klorGrlerini ve
aldehitleri indirgemede kullaniimaktadir. Ozellikle organik sentezlerde boraks ile
birlikte Schiff bazlarindaki imin baglarini (-CH=N-) amin baglarina (-CH,-NH-)
indirgemektedir,



BH, anyonu, 3 merkezli B-H—M bagini verebilecek ¢ok yonli bir liganddir. En az 6-koordinasyon

yolu [nt, n?, n3, u(n?,n?), u(n3 ve u(n?] ile ligand olarak hareket edebilmektedir. Bu tlir kompleksler
genellikle BH,” nin uygun halojendrler ile tepkimesinden elde edilmektedir.

03 : [M(I’]3-BH4)4]
(M=Zr, Hf,

n*: [Cu(n'-BH,)(PMePh,);]
A

n?: [Cu(n?-BH,)(PPh,),]

——H

MePh,P \ /
Cu H

MePh,P

MePh,P Cu..B2184 pm

Cu..B251.8 pm

[FeH(n*-BH,)(dmpe)] [Al(n?-BH,)4]

trans-V(n'-BH,), (dmpe),] [Ti"(n?-BH,);(dme)] (dme=1.2-dimetoksietan)
[BH3(I‘]1-BH4]' [SC(UZ'BH4) ('75'Cp”)2] (Cp“ = {C5H3(SiMe3)2})
(dmpe=Me,PCH,CH,PMe,) [Y(n?-BH,)(n*>-Cp"),(THF)]

n(n3-BH,)(n*-Cp"),(THF)]
n= La, Pr, Nd, Sm)
'V(I‘]3-BH4)3(I75-C5H5)(THF)]

H(T?)  {Co(u:n*BH )[u-Ph,P(CH,);(PPh,]}
(meda)Li-u(P-BH), (r.?) : (RuH(ripod)l, (7 n7-BH,)

- - - - PP"
tmeda=tetrametilatilendiamin el : H h 2
( ) HoC——PPh2 Ph,P——CH,
Me —C' (Ru] (B) (Ry) T Me
\ . /
> PPh2 2=CH2
H
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2.3.5.3. B;Hg - anyonu

arachno-B,H, anyonu, oda sicakliginda ve lzerinde kararlidir. indirgen olarak ve arachno-B,H,,
kaynagi olarak birgok tepkimede kullaniimaktadir. Ligandlar ile B,H;,” un simetrik olmayan
heterolitik pargalanmasi (6rnegin NH, gibi ligand ile), [L,BH,]*[B;H,]" yi vermektedir.

(a) C, simetrisindeki B;H," anyonu
(b) B-B bagl B;H,
(c) 3-merkezli B-B-B bagli B;Hg

s : B-H-B baglarinin sayisi

t : 3-merkezli B-B-B baglarinin sayisi
y : 2-merkezli B-B baglarinin sayisi
X : BH, gruplarinin sayisi

B,Hg anyonu, metal katyonlari ile iki digli ve Gg¢ digli ligand olarak baglanarak kompleksler
olusturmaktadir. Ornegin [Mn(n?-B,H,)(CO),] glizel bir 6rnektir. Bu kompleks, 180 °C’ ye
Isitildiginda veya UV isinina maruz birakildiginda 4 CO ligandindan 1 CO kaybetmekte ve ilave
bir B-H grubunun koordine olmasi ile trihapto kompleks fac- [Mn(n3-B;Hg)(CO),] olugsmaktadir. Bu
urin CO’ in aginisi ile tepkimeye sokuldugunda, basit bir ligand yerdegisimi tepkimesi ile orijinal
dihapto kompleksi tekrar elde edilmektedir.




2.3.6. Orta buyuklukteki Boranlarin ve Anyonlarinin (B.-Bg) Kimyasi

Perboran(9) (nido-B;H,), bu grupta en fazla galigilan bilesiktir. B,H;" nin ve H,” nin
atmosferik basincin altinda 1:5 tepkimesinden % 75 verim ve % 30 donusum ile
sentezlenmektedir. Alternatif olarak B,H; nin 2.5 gln statik sicak/soguk reaktorde

\'180°C/-800C’ de pirolizinden de elde edilmektedir. B;Hy renksiz, ugucu bir sividir
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(k.n=60 °C). Termal olarak kararlidir ancak kimyasal olarak ¢ok reaktiftir ve havada
tutusabilmektedir. Yapisi kare piramittir ve B atomlarinin her biri terminal H atomuna
sahipken 4 adet de kopru H atomu vardir. Piramidin yan kiyisindaki B(1)-B(2)=168 pm
ve temel bor mesafeleri: Ornegin B(2)-B(3)=178 pm, B-H=122 pm, B-H =135 pm ve B-
H -B=83°. Hesaplamalar B(1)" in temel borlardan daha fazla elektron yogunluguna
sahip oldugunu ve H, atomunun H, atomundan daha pozitif oldugunu gostermistir.
Substitue olmus tlrevler 1-XB.H, elektrofilik stbstitusyon (halojenleme veya RX veya
alkenler ile Friedel-Crafts alkillemesi) ile hazirlanmaktadir. 2-XB.Hg tlrevleri ise
nukleofilik substitisyon tepkimeleri ile ya da hekzametilentetraamin veya bir eter
varliginda 1-XB,H,' in izomerizasyonu ile elde edilebilmektedir.

A S 1B Hy —2 5 2-IBHy— 2 5 2-FB.H,

B.H
59 (CH,)eN,




Diger tirevler metatez ile elde edilebilmektedir.
2-CIB;Hg + NaMn(CO), — 5 2-{(CO)-Mn}BH,

B;H,, Lewis bazlari (elektron ¢ifti donorleri) ile tepkimeye girerek katilma trdnlerini vermektedir. Bu
katilma Granlerinin - hypho-boran tdrevlerinin (B H,.g) yeni bir serisi oldugu son yillarda
kesfedilmigtir. Boylece PMe; katiima drani [B.Hg (PMe,),]" yi vermektedir ki bu katilma arani
\‘BSHH]Z' ile analogdur. [B;H4(PMe,),], 1 ve 2 pozisyonlarinda bagl olan ligandlar ile ylzeysel bir
piramit formunda acik yapili bir bilesiktir. (Ph,P),CH, ve (Ph,PCH,), gibi fosfin ligandlari ile
kelatlagsma benzer yapilara sahiptir fakat [B.H,(Me,NCH,CH,NMe,)] da ciddi bir distorsiyona
ugramaktadir ki bu distorsiyonda ligand B(2) atomu ile kelat olusturmaktadir. Ligand olarak NH,
kullanildiginda (-78 °C’ de) simetrik olmayan bir parcalanma ile [(NH,),BH,)]*[B,H-] - olusmaktadir.

[BsHq(PMey),

[BsHo(PMe,),] icin B(1)-B(2) ve B(2)-B(3) mesafeleri [B.H,]" daki
gibidir. Fakat B(3)...B(4)=295 pm dir (B;H,, de B...B=297 pm).

[BsHg(Me,NCH,CH,NMe,)] igin  B(2)...B(3)=273 pm ve
B(2)...B(5)=272 pm.
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B;H,, diger boranlar ve boran anyonlari ile proton yarigmali tepkimelerde zayif bir Bronsted asidi
olarak davranmaktadir. Boran kumelerinin buyuklugu arttikga asitligin de arttigi belirlenmigtir.
Bununla birlikte arachno-boranlar nido-boranlardan daha asidiktir.

nido : BgHg < BgHy o < BygHy, < BygHyo < BigHy,

arachno : B,H,;,< B;H,, <BgH,, ve B,H,;;>BH,,

\.Ayrlca B.H, disuk sicakliklarda lityum alkil veya alkali metal hidrard gibi glclu bir baz ile tepkimeye
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girdiginde H, kaybederek B;Hy™ yi vermektedir. B;Hy' un koprl substitie turevleri MB.Hg' in R,PCI,
Me,SiCl, Me,GeCl ve Me,BCl gibi klorlu bilegikler ile tepkimesinden elde edilmektedir. Bu
tepkimeler sonucunda 3-merkezli B-H,-B bagi, 2 B atomu ve P, Si, Ge veya B atomu arasindaki 3-
merkezli bag ile yer degistirmektedir. Urtinler B.Hg" anyonunun 3-merkezli B-M-B bagi araciligi ile 2
elektronlu bir ligand olarak hareket ettigi katilma Urlnleri olarak dugUnulebilir. [Cul(B;Hg)(PPhy).],
KBHg' in [CuCI(PPh,),] ile tepkimesinden elde edilmektedir. Diger 16-elektronlu kompleksler
{[Cd(BHg)CI(PPh,)], [Ag(BHg)(PPh,),] ve [M(B,Hg)XL,] M=Ni,Pd, Pt, X=ClI, Br, |, L=difosfin} de
benzer sekilde hazirlanmaktadir. Fakat, [Ir'(CO)CI(PPh,),] ile komplekslesme benzer bir formile ve
nido-hekzaboran yapisina sahip olan [Ir'(B,Hg)(CO)(PPh,),]’ yi vermektedir. Bu kompleks olusurken
{Ir(CO)(PPhy,),} pargasi BgH, ;" daki temel BH,H,, birimi ile yer degistirmektedir.

[Cu(BsHg)(PPhy),]

Q) KBgHg + CuCI(PPh,),

n?-baglanmasini
gOstermektedir.




2.3.7. nido-Dekaboran B, H,, Kimyasi

Dekaboran tim polihedral boranlarin en ¢cok calisilanidir ve 1950 |i yillarin ortalarinda
enerji yakiti olarak Amerika’ da multitonlarca Uretilmistir. Su anda Me,O gibi bir Lewis
bazinin katalitik miktarinin varliginda 100-200 °C’ de B,H; nin pirolizi ile elde
edilmektedir. B, ,H,, renksiz, ugucu, suda ¢gdézinmeyen ancak birgok organik ¢ozlclde

\ Ozunebilen kristal yapili bir katidir. Yapisinda tek BH grubunun 2 elektron ve 4H
atomunun ilavesi ile yer degistirmesi ile 11 bor atomlu kimesi B ,H ;> den tiredigi
kabul edilebilir. B,,H,," Gn kimyasi (a) proton abstraksiyonu, (b) elektron ilavesi, (c)
katilma Urind olusumu, (d) kime yeniden duzenlemeleri, (e) metalloboran ve diger
heteroboran bilesikleri olmak Uzere cesitli basliklar altinda tartisilabilir.

B,,H,4, monobazik bir asit olarak su/alkol ortaminda titre edilebilir.
B,H,+ OH <=—= B, H,; + H,O pK=2.70

(a) Proton abstraksiyonu: H-, OMe", NH, gibi diger guclu bazlar tarafindan etlkilenebilir.
B,oH;5" iyonu bir koprd protonunun kaybolmasi ile olugmaktadir. Bu durumda B(5)-B(6)
bag! B,,H,, de 179 pm iken B,jH,;” de 165 pm olarak kisalmaktadir. Daha zorlayici
kosullar altinda NaH ile ikinci bir H, uzaklasmakta ve Na,B,,H,, olusmaktadir. B,,H,,*"
bircok metal icin iki digli bir ligand (tetrahapto) olarak davranmaktadir.

—_ -
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(b) Elektron ilavesi: B,,H,," e elektron ilavesi eter, benzen veya sivi NH, da alkali metalleri ile direkt
olarak tepkime ile basarilabilir.

B,oHis + 2 Na—> Na,B,H,,

B,,H4,% anyonunun hazirlanmasi igin daha genel ydntem, alkali ¢ozeltisindeki sulu BH, nin
tepkimesidir.

_ - H*
+ BH, - {BH.} . S )
\*10"'14 . > BioH;s =——= ByoH,,°
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+ H*

B,oHy,* anyonunun yapisindan, 2 BH, grubunun ortaya gikmasi ile 2 adet B-H-B grubu B-H, ye
donustugu anlasiimaktadir. Hesaplamalar bir nido-kiUmesinden bir arachno-kimesine donusumun
2, 4 ve 6, 9 konumlarindaki elektron yik yogunlugu sirasini tersine gevirdigi gérulmustar. B, H,,*
anyonu icin bu sira: 6,9>1,3>5,7 > 8,10 > 2/4.

B, H,, bir L ligandt ile proton kaybettiginde ise B, H,,L- olusmaktadir.

Et,O/NaH Et,O/L NMe,*
B,oH,—2— s BH;—2 5 [B,jH L ——2 5 [NMe,][B,,H 5L

Katilma drtnleri B,,H,,L,, B H,
hazirlanabilir.

un L ile direkt tepkime veya yer degistirme tepkimesi

BoHi, + 2 MeCN > B,oH,(MeCN), + H,
B,Hpl, +2L——> B H,L, + 2L

Ligand kararhlik sirasi: SR,< RCN< AsR,< RCONMe, < P(OR) ;< piridin = NEt, = PPh,.

B,oHy,(MeCN), 1




Fosfin katilma urdnlerinin kararlihgi dikkate degerdir. Tiyoeterler bu tlr katilma urtnleri verirken
eterler vermemektedir.

Stibstitiisyon: B,H,,(SR,), + HX _SH20°C _ 6.(5.)XB, H,, (X=F, Cl, Br, I)

Kime yeniden diizenlenme: arachno-B, H,,(NEt)), — s [NEt;H]*,[closo-B, H, ] *

“\.Kﬁme ilavesi: arachno-B,,H,,(CR), + 2 RC =CR _ closo-B,,H,,(CR), + 2SR, + H,
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Kime degradation: B,;H,,L, + 3ROH ____ 5 BgH;;L + B(OR); + L, + H,

B,H;, un elektrofilik substitisyonu, elektron yogunluk sirasini takip etmektedir. Bu yizden AICI,
varliginda halojenleme 1- ve 2-monosubstitue turevleri ve 2,4-distbstitisyon urunlerini vermektedir.
RX/AICI, (veya FeCl,) ile Friedel-Crafts alkillemesi, 2-MeB,,H,;, 2,4- ve 1,2-Me_B,H,,, 1,2,3- ve
1,2,4-Me;B,,H,, ve 1,2,3,4-Me,B,,H,, karisimini vermektedir. Bunun tersine nukleofilik
substitisyon (Lewis asitleri ile katilma urunu olugsumuna benzer), tercihli olarak 6 (9) konumlarinda
olmaktadir. Ornegin LiMe, daha az miktarlarda 5-MeB, H,,, 6,5(8)-Me,B,,H,, ve 6,9-Me,B, H,, ile
birlikte ana Grln olarak 6-MeB,,H, ;" U vermektedir.

B,H,, ¢ok sayida kime-ilavesi tepkimelerinde gorev almaktadir ki bu tepkimelerde B veya diger
atomlar kimenin igerisine yerlesmis olur.

B, H,, + LiBH,—Tr0UM20Cs g 1+ 2H,
B,H,, + 2 LiBH, — > Li,B,,H, + 5H,

[B,,H,,]1% nin daha genel olarak kullanilan ve yliksek verimdeki sentez yontemi, ¢ézlict varliginda
amin-boranlarin B, H,, ile tepkimesidir.

[o]

90-1
B,Hy, + 2 Et,NBH, [NMe,H]*,[B,H,,] > + H,
Et,O
B,Hy, + Me,;NAIH, —>—> [NMe,H[*[AIB,H,,]° + H,

Heteroatom kime ilave teopkimelerine ornek agagida gorulmektedir.
Et,

B,,Hyy + 2 TIMe, > [TIMe,]*[B,,H,, TI Me,] -



P

Prof. Dr. Selen Bilge Kogak
BOR KiMYASI

2.3.8. closo-[B,H, ]*‘ nin Kimyasi

[B,H,]? ve [B,,H,,]* nin tuzlar kararhdir. Nukleofillere kargi da oldukc¢a kararlidir
ancak elektrofilik ataklara karsi hasssatir. [B,,H,,]* i¢in ekvatorial noktalar olan 1,10
konumlari, stbstitisyonda tercihli konumlardir. Monosubstitue tdrevler [B, HX] igin
2 geometrik izomer, [B,,HgX,]% igin 7 izomer ve [B, H,X,]* i¢in 16 izomer vardir. Bu
izomerlerin ¢gogu mevcuttur hatta enantiyomerik ciftler olarak da var olmaktadir.
[B;,H,]> ¢ok simetrik bir yapiya sahiptir, bu nedenle monosibstitlie tlrevleri
[B,,H,;X]* icin 1 geometrik izomer, [B,,H,,X,]* i¢in 3 izomer (bazen orto-, meta- ve
para- olarak da ifade edilmektedir) ve [B,,H,X,]* igin 5 izomer vardir. [B,,H,,]? nin en
onemli tarevi [B,,H,,(SH)]?> dir ki bu tirev BNCT (Boron Neutron Capture Therapy-
Bor Notron Yakalama Terapisi) ile beyin tumorlerinin tedavisinde kullanildigi igin
olduk¢a énemlidir. closo-[B,,H,,]* ve closo-[B,,H,,]> bir iyon degistirici recineden
gegirildiginde, gugla asitlerin [H,B,H ] hidratlar elde edilmektedir.




closo-[B,,H,]>* nin Fe'l veya Ce!V in sulu ¢ozeltileri ile oksidasyonu, conjuncto-[B,,H g% Vi
vermektedir. Bu bilegik de fotoizomerleserek neo-[B,,H,;]?" yi olugsturmaktadir. Oksidasyon Ce'v
ile 0 °C de gergeklestirililirse veya ¢ok derisik [B,,H,,]> ¢Ozeltileri kullanilarak Fe'! ile iki-fazli
sistemde gergeklestirirlirse, daha kararli olan H-k6pralu tur [B, H,,]* izole edilebilmektedir.

conjuncto-
[BZOH18]2-

conjuncto-[B,,H,g]*> nin Na/NH, ile indirgenmesi conjuncto-[B,,H,g]* nin ekvatorial-ekvatorial
(ee) izomerini vermektedir ve bu izomer bir asit katalizoru kullanilarak aksiyel-ekvatorial (ae)
izomerine ve sonug olarak da aksiyel-aksiyel (aa) izomerine donusturulebilir. Bu (aa) izomerinin
dikkatli olarak protonlanmasi tanimlanmasi zor olan ve izomerdeki conjuncto B-B baginin B-H -B
bag! ile yer degdistigi (ac1i=91(3)°, B-H,=136(5) pm, B,...B,=193 pm) anyon [aa-B,,H o> i
vermektedir.
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conjuncto-[B,,Hg]* * in 3 izomerinin yapisi




